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marins scheint sich in den letzten Jahren
nichts +wesentliches geindert zu haben;
ausser dem blauen werden auch griines, lila
und rosa Ultramarin in den Handel ge-
bracht, nach den schon bekannten Methoden
dargestellt, das rosa theils mit Salpeter-
siure, theils mit Salzsiure und Luft.

Ausser den franzdsischen Ultramarinfa-
briken war in Paris noch eine russische,
von Deschamps fréeres in Moskau, ver-
treten, welche aber nur eine Filiale von
deren franzdsischen Fabrik zu Vieux-Jean-
d’'Heurs (Moselle) ist.

Mehrere franzisische Fabriken (z. B.
Deschamps freres, Lefranc & Cie.)
stellen das Pompejanisch-Blau oder auch
Agyptisch-Blau aus, eine hochst interes-
sante Farbe, welche in Alexandrien entdeckt
und zu Puteoli (Puzzuoli) im Alterthum fa-
bricirt wurde, und welche gegen Luft, Licht
und Siuren vollstindig unveridndert ist, so
dass sie in den altrémischen Wandgeméilden
sich bis anf den heutigen Tag vollkommen
erhalten hat. Es ist das Verdienst von
Fouqué (C. r. 108 S, 325), diese Farbe,
ein Kalk-Kupfersilicat mit 63,7 Proc. Si O,,
14,3 Proc. Ca 0, 21,3 Proc. Cu O, wieder an's
Licht gezogen und auch ihre Darstellung
wieder aufgefunden zu haben. Sie wird
trotz der kurzen Zeit, seitdem sie bekannt
ist, schon in grésserem Maassstabe fabricirt,
vermuthlich nach eigenen, noch nicht ver-
Gffentlichten Methoden, und soll nach den
Angaben der Aussteller schon vielfach, so-
gar zur Papierfabrikation verwendet werden.
Die nicht franz@sischen Fabrikanten diirften
dieser schénen und echten Farbe wohl

Beachtung schenken.
[Fortsetzuny folgt.]

i'ber die Werthbestimmung des Chlor-

kalks, Braunsteins und Chamileons auf

gasvolumetrischem Wege (mittels des
Nitrometers).

Von
G. Lunge.

Schon vor einigen Jahren (Ber. deutsch.
G. 19, 868) hatte ich darauf aufmerksam
gemacht, dass die Werthbestimmung des
Chlorkalks (wie auch die des Braunsteins,
des Chamileons, des Wasserstoffsuperoxyds,
Bleisuperoxyds, Ferricyankaliums u. s. w.)
auf gasvolumetrischem Wege eine Husserst
einfache und leichte sei. Eine Chlorkalk-
16sung gibt beim Schiitteln mit Wasserstoff-

superoxyd eine Menge von Sauerstoff ab,
welche genau gleich dem Volum des in ihr
enthaltenen bleichenden Chlors ist:

Ca0Cl, + H,0, = CaCl, + H,0 + 0,.

Der grosse Vortheil dieser Methode ist
der, dass es ganz unndthig ist, den genauen
Gehalt des verwendeten Wasserstoffsuper-
oxyds zu kennen; nur muss man sicher
sein, nicht zu wenig davon zu verwenden,
was durch einen, nur eine Minute bean-
spruchenden Vorversuch festzustellen ist.
Die verschiedenen Unbequemlichkeiten gas-
volumetrischer Methoden insgemein sind
durch die Construction des Nitrometers mit
Anhingeflischchen, durch die von mir schon
vor einer Reihe von Jahren ausgefithrte Be-
rechnung von Tabellen zur Reduction der
Gasvolumina auf Normalzustand und schliess-
lich durch das selbst die Beobachtung des Ther-
mometers und Barometers ersparende ,, Mnlti-
plications-Reductions-Instrument“wohlin voll-
kommen ausreichender Weise gehoben worden.

Auf dem von mir vorgeschlagenen Wege
kann man eine Analyse von Chlorkalk,
Braunstein u. dgl. in wenigen Minuten, ohne
Anwendung irgend einer titrirten Mass-
fliissigkeit ausfiithren, und zwar mit voll-
kommen ausreichender Genauigkeit, wie ich
nicht nur seiner Zeit durch Beleganalysen
nachgewiesen, sondern auch seither in den
vielfachen Ubungen meiner Schiiler immer
und immer wieder erprobt habe. Wenn
trotzdem diese Methoden, wie mir scheint,
sich noch nicht weitere Verbreitung in tech-
nischen Kreisen erworben haben, so liegt
dies wohl grossentheils daran, dass gerade
durch mein , Taschenbuch fir die Soda-,
Potasche- und Ammoniakfabrikation“ andere
Methoden gewissermassen festgelegt worden
sind. Diese, nimlich die Penot’sche fiir
Chlorkalk, die Eisenvitriolmethode fiir Braun-
stein, werden ja jetzt regelmissig ange-
wendet, wo es die Feststellung der Pro-
centigkeit fiir Handelszwecke gilt, und miis-
sen von den betreffenden Analytikern unter
allen Umstinden gekannt und geiibt werden;
es liegt also sehr nahe, dass sie auch fur
den inneren Gebrauch in den Fabriken an-
gewendet werden, und dass man die gas-
volumetrischen Methoden aus diesem Grunde
bel Seite ldsst. Es kommt mir auch gar-
nicht bei, an jenen in dem ,Taschenbuche®
angenommenen Methodeu riitteln zu wollen,
welche ich noch heut fiir die besten und
massgebendsten halte, und welche nicht, wie
die gasvolumetrischen, an den Gebrauch be-
stimmter Instrumente gebunden sind.

Wenn ich trotzdem auf diesen Gegen-
stand zuriickkomme, so geschieht es, weil
in der That die von mir angegebenen gas-
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volumetrischen Methoden einen so ausser-
ordentlich hohen Grad von Bequemlichkeit
und vor Allem von Raschheit in der Aus-
fiihrung besitzen, dass sie doch fiir zwei be-
stimmte Zwecke sehr empfohlen werden kénnen,
ndmlich erstens in allen Fabriken, welche
Gehaltsbestimmungen zur regelmiissigen Fa-
brikationscontrole ausfithren {oder leider! in
viclen Fillen nur ausfihren sollten!), wie
Papierfabriken, Bleichereien u. dgl.; ferner
auch in den Sodafabriken selbst zur Con-
trole und Bestitigung der nach den Normal-
methoden erhaltenen Ergebnisse. Letzteres
ist namentlich deshalb leicht auszufiihren,
weil ja wohl fast alle solche Fabriken ohne-
hin Nitrometer besitzen, und sie nur mit
einem Anhingeflischchen zu versehen brauchen,
um sie auch fiir diesen Dienst verwenden
zu koénnen; hat also z. B, der Chemiker seine
Chlorkalklésung fiir die Penot’sche Probe
fertig gestellt, so braucht er nur ein wenig
davon in das Anhiingeflischchen zu pipet-
tiren und hat dann in 2 oder 3 Minuten
cine Bestimmung gemacht, die ihn vor zu-
filligen Irrthiimern der Penot’schen Methode
schiitzen wird. Bei Braunstein wird er aber
sogar in einem Zehntel oder Zwanzigstel
der fir die Eisenmethode erforderlichen Zeit
auskommen.

Natiirlich kommt es in erster Linie dar-
auf an, zu untersuchen, ob die nitrometrischen
Methoden, wie ich sie der Kiirze wegen
nennen will, obwohl wir natiirlich mit Stick-
stoffverbindungen hier nichts zu thun haben,
einen geniigenden Grad von Genauigkeit be-
sitzen. Dieses zu erproben, hat sich sehr
vielfache Gelegenheit bei den in meinem
Laboratorium regelmassig stattfindenden, un-
ter specieller Leitung von Prof. Heumann
stehenden Ubungen in der technischen Ana-
Iyse geboten, und werde ich mir erlauben,
hier einige Angaben iiber die wichtigsten
in dieser Richtung gemachten Versuche zu
machen.

Uber Chlorkalkanalyse sind die ein-
gehendsten Untersuchungen von den Herren
An. Obregia und A. Schubert angestellt
worden, deren Ergebnisse ich hier kurz zu-
sammenfasse. Das zur Zersetzung dienende
Wasserstoffsuperoxyd muss alkalisch ge-

zusetzt; man braucht hierbei garnicht sehr
angstlich zu sein, sondern kann bis zu deut-
lich alkalischer Reaction und zum Eintreten
eines flockigen Niederschlages gehen; nur
einen sehr grossen Uberschuss von Natron-
lauge muss man vermeiden. Selbstredend
geschieht dies mit jeder einzelnen Portion
des Wasserstoffsuperoxyds unmittelbar vor
dem Gebrauche. Das letztere darf nicht

zu concentrirt sein. Als Hr. Schubert
mit einem starken (5,41 g H,0; in 100 cc
enthaltenden) Wasserstoffsuperoxyd arbeitete,
erhielt er ein wenig zu hohe Resultate (wenn
nicht mit einem sehr geringen Uberschuss ge-
arbeitet wurde), nimlich etwa 0,2 Proc. mehr
als bei richtiger Concentration. Als solche
kann man 2 g H;0; in 100 cc und darunter
annehmen. Eine sehr grosse Annehmlichkeit
ist es, dass gerade durch mein Verfahren
der Gehalt des Wasserstoffsuperoxyds ohne
alle Massflissigkeiten in wenigen Minuten
ermittelt werden kann, indem man dasselbe
im Nitrometer mit iberschiissiger Chlorkalk-
lésung von unbekantem Gehalte zersetzt.
Wenn 1 cc des Reagens nicht mehr als
7 cc Sauerstoffgas entwickelt (wovon natiir-
lich die Hilfte auf den Chlorkalk kommt
pach der Reaction:

H,0, + Ca0Cl, = H,0 + CaCl, + 0,
so ist es nicht zu stark fiir unseren Zweck.
Hat man also ein stdrkeres Reagens, so
braucht man nur in dem Zersetzungsfiisch-
chen selbst Wasser zuzugeben, wobei es auf
einen kleinen Uberschuss des letzteren gar-
uicht ankommt. Ebenso ist es dann gleich-
giltig, ob man mit einem nur geringen, oder
mit einem grosseren Uberschuss von Was-
serstoffsuperoxyd arbeitet. Vorausgesetzt,
dass letzteres nicht einen zu grossen Uber-
schuss von Alkali enthilt und nicht zu con-
centrirt ist, ergibt der Versuch ganz dasselbe
Resultat, ob man z. B. 7 cc oder 10 cc des
Reagens anwendet. Unnéthig weit wird man
in dieser Hinsicht schon aus Ersparniss-
riicksichten nicht gehen. Nothig ist es da-
gegen, nicht linger als durchaus erfor-
derlich mit der Ablesung zu warten,
weil das Wasserstoffsuperoxyd fiir sich allein
allmihlich etwas Sauerstoff entwickelt,

Besondere Beachtung wurde dem Um-
stande geschenkt, ob man das nitrometrische
Verfahren fiir triibe ebenso wie fiir klare
Chlorkalkldsung anwenden kénne. Die
Besorgniss lag nahe, dass die festen Theil-
chen der triiben Lisung einen katalytischen
Einfluss auf das Wasserstoffsuperoxyd aus-
iiben und dadurch die Ergebnisse zu hoch
erscheinen lassen konnten.  Andererseits
wiirde die Beschriinkung des nitrometrischen

macht werden, indem man etwas Natronlauge | Verfahrens auf klare Chlorkalklosung dessen

Anwendungskreis sehr beengt haben, da im
Handel nun einmal der feste Gebrauch
herrscht, den Gehalt des Chlorkalks ein-
schliesslich des unldslichen Rickstandes zu
ermitteln. Zum Gliick hat sich aber gezeigt,
dass bei Einhaltung der auch sonst vorzu-
schreibenden Versuchsbedingungen die nitro-
metrische Methode ebensogut bei tritben wie
bei klaren Lo&sungen von Chlorkalk arbeitet.
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In beiden Fallen sind bei sonst richtiger

beschrieben habe (Ber. deutsch. G. 1885

Ausfithrung die Resultate gleich constant I8, 2030), und von der neuere Formen in

und stehen in guter Ubereinstimmung mit
den durch die Penot'sche Methode ge-
wonnenen.

Endlich kann noch ausgesagt werden,
dass man fir diese Zwecke das Nitrometer
garnicht mit Quecksilber, sondern nur mit
gewdhnlichem Wasser zu fiilllen braucht, was
gewiss eine nicht zu unterschitzende An-
nehmlichkeit ist. Die Resultate sind iden-
tisch mit den iber Quecksilber erhaltenen,
was man auch leicht verstehen kann, da die
Absorption des (ohnehin mit der schon im
Flischchen befindlichen Luft gemengten)
Suucrstoffts in  dem mit Luft gesittigten
Sperrwasser so gut wie Null sein wird.

Es wird sich vielleicht doch empfehlen,
die einfachen fiir diesen Zweck einzuhalten-
den Verhaltungsmassregeln hier zu wieder-
bholen. Man kann fiir vorliegenden Zweck
jedes beliebige Nitrometer verwenden, fiir
welche ja in neuerer Zeit die Form mit
Patenthabn als die bequemste gefunden wor-
den ist (Fig. 1). Dann kann man ein und

dasselbe Instrument beliebig und unmittelbar
hintereinander in seiner Function als eigent-
liches Nitrometer, also zu Zersetzungen
innerhalb des Messrohres «, fir Analysen
von Nitrose, Salpeter, Schiessbaum-
wolle u. dgl.,, und dann wieder mit dem
Aphingeflischchen & zu gasvolumetrischen
Analysen benutzen (vgl. besonders Chem.
Ind. 1885 S. 161). Wenn man aber viele
Analysen der letzteren Art auszufiihren hat,
und namentlich auch, wo man mit Wasser
als Sperrfiiissigkeit arbeitet, so wird es sich
empfeblen, dem Instrument die Form zu
geben, welche ich zuerst als ,Ureometer®

Fig. 2 und 3 gezeigt sind. Hier fillt der, fiir
diesen Zweck ja ganz unndthige Becher ¢
fort und ist durch ein einfaches Luftrohr-
chen d ersetzt. Die Graduirung fingt nicht
unmittelbar an dem Hahn, sondern etwas
darunter an. In Fig. 2 ist das Instrument
fir eine Theilung von O bis 30 oder 50 cc

dargestellt; Fig. 3 zeigt dasselbe mit einer
Kugel versehen, um gréssere Gasmengen
aufnehmen zu kénnen, und zeigt dann

die Theilung 60 bis 100 cc oder 100 bis
140 cec.

Zur Ausfilrung eines Versuches fiillt
man das Messrohr « mit Quecksilber bez.
Wasser bis zum Nullpunkt, natiirlich mit
Einstellung des Niveaurohrs auf den gleichen
Punkt und schliesst den Halin. Dann gibt
man eine genfigende Menge von Wasserstoft-

Fig. 2.

Fig. 3.

superoxyd in das innere Rohr e des Flasch-
chens, und pipettirt nun die genau abge-
messene Menge der Chlorkalklosung in den
dusseren Raum des Flischchens 4. (Bei
Braunstein schiittet man die abgewogene
Menge ebenfalls in diesen Raum, was bei
geneigtem [Flischchen leicht angeht, ohne
dass etwas nach ¢ gelangt, was natiirlich zu
vermeiden ist.) Dann setzt man den ge-
wohnlich noch an dem Hahne hingenden
Stopfen 7' auf und gleicht den durch Ein-
pressung des Stopfens entstandenen Druck
wieder ans. Bei Fig. 1 und 2 zieht man
dazu einfach den Stopfen einen Augen-
blick heraus; bei Fig. 3 geniigt eine Drehung
von 180° Hierbei, wie wihrend aller fol-
genden Arbeiten, fasst man das Flischchen
immer nur mit Daumen und Zeigefinger an
dem oberen Rande, um Erwinnung der
darin enthaltenen Luft durch die Hand
moglichst zu vermeiden. Nachdem man
einige Minuten gewartet hat, um eine irgend
stattgefundenc Ausdehnung der Luft wieder
aufzuheben, und sich dann iberzeugt hat,
dass die Sperrflissigkeit wirklich auf Null
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cinsteht, stellt man den Hahn so, dass das
Flaschchen in Verbindung mit dem Tuoneren
des Messrohres steht, wobei ebenfalls das
Quecksilber oder Wasser noch auf Null
bleiben soll. Nun bringt man durch Neigen
des Flischchens das Wasserstoffsuperoxyd
aus e zum Auslaufen und schiittelt um, was
man hin und wieder wiederholt; bei Braun-
stein ist dies natiirlich viel ndthiger als bei
Chlorkalk. Sofort nachdem die Entwicklung
des Sauerstoffs begonnen hat, senkt man
das Niveaurohr, um unpéthigen Druck zu
vermeiden, sodass die Fliissigkeit in beiden
Rohren méoglichst gleich hoch steht; dies ist
namentlich fir Quecksilber néthig. Nach
» Minuten (vorausgesetzt, dass man Er-
wiirmung des IFlaschchens mit der Hand
vermnieden hat), ist die Gasentwicklung und
damit der Versuch beendigt, worauf man
sofort das Niveau einstellt und abliest.
Gleichzeitig liest man das, am besten an
demselben Stativ hiingende Thermometer ab,
sowie auch das Barometer. Von dem Stande
des letzteren zieht man die der Wasser-
spannung fiir die herrschende Temperatur
entsprechende Héhe ab, wie auch die fir
dieselbe Temperatur geltende Correction fiir
Ausdehnung des Quecksilbers, und reducirt das
Gasvolum mittels meiner Tabellen oder der-
jenigen von I.. Liebermann (in Winkler's
Gasanalyse), oder, ohne Ablesung von Thermo-
meter und Barometer, vermittels des oben
erwihnten Reductionsinstrumentes, zu wel-
¢hem man ja jedes Nitrometer einrichten
kann. Dass man wihrend des Versuches
Temperaturschwankungen durch Luftzug, Be-
strahlung von Gasflammen u. dgl. vermeiden
muss, ist ganz selbstverstindlich: am besten
stellt man das Instrument in cinem sonst
picht benutzten Zimmer auf.

Fir die folgenden Versuche waren die
Nitrometer, Pipetten, Messflaschen und Biiret-
ten genau calibrirt worden, was fir grund-
legende Versuche ja unumginglich noth-
wendig, aber auch sonst allgemein anzu-
rathen ist, selbst wenn die Instrumente von
angesehenen Firmen stammen. Selbstredend
lasse ich die Versuche aus, welche nur zur
Auffindung der richtigen Bedingungen, z. B.
mit nicht neutralisirtem Wasserstoffsuperoxyd
angestellt waren, bei denen Abweichungen
bis zu 1 Proc. von der Penot'schen Titri-
rung vorkamen, und fithre nur die Versuche
an, welche nach den oben erwihnten Vor-
schriften ausgefiithrt worden waren. Berechnet
sind alle Versuche auf Procentgehalt des
Chlorkalks an bleichendem Chlor. Um dies
zu erleichtern, stellt man gleich die Ldsung
so, dass 25 cc derselben 1 g Chlorkalk
sind, also z. B. 20 g Chlorkalk in 500 ce

Flussigkeit, und berechnet dann jeden cc
des entwickelten Sauerstoffs nach Reduction
auf 0° und 760 mm = 0,003167 g oder
= 0,3167 Proc. Chlor. Hierbei muss man
ein  Kugelnitrometer mit Eintheilung bis
140 c¢c anwenden. Will man mit einem
nur 30 bis 50 cc fassenden Nitrometer ar-
beiten, so darf man von der erwihnten
Lésung nur 5 cc nehmen, wo dann natiir-
lich jeder cc Sauerstoff schon 5 X 0,3167
= 1,68 Proc. Chlor anzeigt. Noch be-
quemer 1ost man 7,917 g Chlorkalk in
250 cc Wasser und benutzt fiir jede Probe
10 cc der triben Lisung, wo dann jeder
cc Sauerstoff gleich direct 1 Proc. bleichen-
des Chlor anzeigt; hier kann man mit einem
50 cc-Instrument auskommen.

Probe 1. Tritbe Chlorkalklésung. Wasser-
stofisuperoxyd deutlich alkalisch.
(Obregia)
Nitrometer Nach Penot
31,77 31,60
31,73 31,46
31,70 -
31,67 —
Mittel 31,72 31,48
Probe 2. Tribe Lisung. Wasserstoffsuper-

oxyd noch ectwas stirker alkalisch.

{Obregia
Nitrometer Nachk Penot
31,65 31,50
31,67 31,46
Mittel 31,66 31,48
Probe 3. Tritbe Losung. Wasserstoffsuper-
oxyd, hier wie bei allen folgenden Versuchen, bis
zu dem cintretenden flockigen Niederschlage
alkalisch gemacht.
(Schubert)
Nitrometer Nach Penot
36,67 36,69
36,63 36,72
36,60 36,70
Probe 4. Tribe Losung. 4 cc Wasserstoff-
superoxyd von 5,4 Proc. H; O,.
(Schubert)
Nitrometer Nach Penot
29,89 29,60
29,87
29,79
29,73
29,82
Probe 5. Tribe Losung. 5 ce desselben Was-

serstoffsuperoxyds: verdinnt mit 10 ce Wasser
(= 1,8 Proc. H; 0,).
(Schubert)
Nitrometer Nach Penot

30,45 30,27
30,38
30,42
_ 8046 -
30,43
Probe 5. Filtrirte Losung.
superoxyd mit 10 cc Wasser.

Hee Wasserstofl-

(Schubert)
Nitrometer Nach Penot
30,23 30,04

30,19

30,21
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Probe 6. Filtrirte Losung. 7 cc eines otwas
schwiicheren Wasserstoffsuperoxydes + 10 ce Was-
ser (zusammen = 1,3 Proc, H, 0,).

(Schubert)
Nitrometer Nach Penot

29,81 29,60
29,75
29,79
129,78
Probe 7. Dicselbe Liosung, aber wit 10 ce
des Wasserstoffsuperoxyds und 15 cc Wasser (zu-
sammen = 1,44 Proc. H, O,).

Nitrometer Nach Pcunot
29 74 929,60
29,70
99,72

Probe 8. Einfluss verschiedener Sperrmittel
unter sonst gleichen Umstinden!).

(S8cbubert)
Quecksilber Wasser
929,64 929,64
29,66 29,66
29,65 99,65

Aus den mitgetheilten Analysen ergibt
sich, dassdie gasvolumetrischen Bestimmungen
mittels Wasserstoffsuperoxyds fast durch-
gingig ein wenig mehr (etwa 0,2 Proc.) als
die nach Penot’s Methode ausgefithrten er-
geben, Ich will nicht darauf eingehen, ob
nicht etwa das fiir letztere angenommene
Atomgewicht des Arsens = 75,0, fiir wel-
ches seit 1859 keine Bestimmung vorliegt,
eine Ungenauigkeit verursacht, um so we-
niger, als alle Handelsanalysen auf dieses
Atomgewicht berechnet werden, und es sich
ja hier nur um eine Vergleichung beider
Methoden handelt. Jedenfalls zeigt der bei
der gasvolumetrischen Methode gefundene
Uberschuss von 0,2 Proc., dass von einem
Fehler durch Absorption von Sauerstoff in
den Flussigkeiten keine Rede sein kann,
und dass umgekehrt vermuthlich doch das
Wasserstoffsuperoxyd selbst bei schneller
Ausfithrung des Versuches schon ein wenig
Sauerstoff durch Katalyse abgibt. Dass
dieser Fehler durch zu grosse Concentration
des Wasserstoffsuperoxyds, durch zu starke
Alkalinitdt desselben und durch ldugeres
Stehenlassen grosser wird, ist schon aus
dem Frithergesagten zu entnehmen; bei der
Ausfithrung der nitrometrischen Bestimmung
nach den oben gegebenen Vorschriften kann
man aber bei einiger Ubung auf eine con-
stante Abweichung von nur -+ 0,2 Proc.
Chlor gegeniiber der Penot’'schen Methode
rechnen.

Die Braunstein-Analyse wird so aus-
gefilhrt, dass man den feinst gepulverten
Braunstein in den #usseren Raum des Zer-
setzungsflischchens bringt, hier zuerst mit
— =

1) Vollkommen gleiche Resultate wurden von
v. Bucher in vielen Versuchen gefunden.

etwas verdiinnter Schwefelsiure schiittelt,
um etwa vorhandene Carbonate zu zersetzen,
dann die nothige Menge Wasserstoffsuper-
oxyd in das innere Réhrchen giesst, nun
das Flischchen an das Nitrometer anhingt,
durch Neigung die Substanzen vermischt und
so lange schiittelt, bis die Farbe des Riick-
standes zeigt, dass aller Braunstein zersetzt
ist. (Bei Weldon - Schlamm findet dies
augenblicklich statt.) Hier muss die Ope-
ration in saurer Ldsung vor sich gehen
und findet die Reaction:

MnO, + H, O, + SO, H, = Mn SO, + 2H,0 + O,
statt. Mithin entspricht, da nur die Hilfte
des entwickelten Sauerstoffs auf Rechnung
des Braunsteins kommt, jeder cc Sauerstoft:
0,003897 g MnO,. Wigt man also 0,3897 g
Braunstein zu jeder Probe aus, so zeigt die

Zahl der cc des entwickelten Sauerstoffs
sofort den Procentgehalt des Trzes an
Mn O, an.

Controlanalysen von Biedermann (Ber.
deutsch. G. 1885 S. 1871) gegeniiber der
bekannten Eisenvitriolmethode zeigten:

Nitrometer Eisenvitriol
62,2 62,1 Proc. Mn Oy
62,4 623 - -

Neuerdings liess ich Herrn Ruhoff ver-
gleichende Bestimmungen machen, wozu ein
sehr mindergridiger, nur in der Eisenindu-
strie verwendbarer Braunstein diente, wel-

cher nach der Bisenmethode 28,60 Proc.
MnOQ, enthielt. Das Nitrometer ergab fiir
0,5 g:

bei Fiilllung mit Quecksilber Fiillung mit Wasser

36,6 cc 36,4 cc Sauerstoff
30,6 36,6
36,9 36,6
36,7
37,0
Mittel 36,76 36,63

entspr. 28,65 28,47 Proc. Mn O,

Diese (sehr schnell gemachten) Proben
zeigen, dass man in der That die nitro-
metrische Braunsteinprobe recht gut zur
Controle der natiirlich massgebenden Eisen-
methode anwenden kann, am vortheilhafte-
sten uatiirlich zu schuellen Bestimmungen
im laufenden Fabrikbetriebe.

Fir manche Fille wird es gewiss auch
angenehm sein, dass man auf demselben
Wege den Titer einer Chamilleonlésung
ohne Wage, Gewichte oder Normal-
substanz von bekannter Zusammen-
setzung ermitteln kann (Chem. Ind. 1885
S.168). Man braucht hierzu nur im Zer-
setzungsflischchen eine Pipettenfilllung des
Chamilleons mit einer iberschiissigen Menge
von Wasserstoffsuperoxyd in Gegenwart
von ziemlich viel freier Schwefelsiure
zu behandeln, worauf sofort der gesammte
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active Sauerstoff des Chamilleons zugleich
mit einer genau gleichen Menge aus dem
Wasserstoffsuperoxyd
wohnlicher Sauerstoff frei wird.

Die Ge-

nauigkeit dieser Titerstellung ist von Dr. !

meinem Laboratorium mit
Sorgfalt untersucht worden.

Lengfeld in
sehr grosser

Ein .,halbnormales™ Chamileon, d. h. ein
solches, von welchem jeder c¢c nahezu

== 0,004 g Sauerstoff ausgeben kann, wurde
untersucht 1) mit Eisendraht, 2) mit Oxal-
siure, 3) mit dem Nitrometer. Der Eisen-
draht war dazu genau analysirt und sein
Gehalt = 99,9 Proc. Lisen gefunden wor-
den; die nach Cl. Winkler gereinigte kry-
stallisirte Oxalsiiure war in einem Victor
Meyer'schen Luftbad bei 56° bis zur Ge-
wichtsconstanz getrocknet worden. Folgen-
des waren nun die Ergebnisse:

A. Titerstellung mit Eiseundraht (99,9 Proc.

Fe).
1 cc des Chaméleons entspricht:
1. 0,028018 g Fe = 0,004002 g O

2. 0,027983 0,003998 -
3. 0,027974 - 0,003996 -

Mittel 0,003999 g O
B. Titerstellung mit Oxalsiure.
1. 0,031481¢ C,H,O‘ 2H,0 = 0,003998¢ O
2, 0 031453 =0,003995 -
Mittel 0,003997g 0
C. Titerstellung im Nitrometer.

a) 10 cc des Chamilleons versetzt mit 15ce
verd. Schwefelsaure (1:5), dann mit 15 cc Wasser-
stoffsuperoxyd (Gehalt nicht bestimmt), geschiittelt,
10 Minuten stehen gelassen, wieder geschittelt und
nach 15 Minuten abgelesen.

Volumd. Tem- Ba:‘o derselbe  Gasvolum 1cc Chamiil,
Sauer- pers- m:a zd corrigirt bei 0 und =g
stoffs ce tur sr:m mm 760 cc Sauerstoff
1. 61,6 120 792 711 5513  0,008951
2,614 13° 722 709 5470 0,003920
3. 61,4 13° 730 717 55,28  0,003991
1602 120 720 118 5447 0,003904

Mittel 0,003941
b) Versuchsbedingungen wie bei a, ausser dass

doppelt soviel Schwefelsiure genommen wurde
(30 cc).
2 derselb : .
b::::;' Temp. Barom. gli'f‘i- ¢ “&l::.g. e _E.h:mnl.
ce mm fn :l: volum Sauerstoff
1. 623 12 ° 924 712 5592  0,004007
2,625 13 ° 724 711 5582  0,004000
3.623 12)p° 724 712 5582  0,004000

Mittel 0,004002
Wenn wir nun die Versuchsreihe C. a)
ausscheiden, bei der, wie schon aus der un-
vollkommenen Ubereinstimmung der Versuche
unter einander hervorgeht, die Bedingungen
nicht richtig, nimlich zu wenig Siure an-
gewendet worden war, so bekommen wir als
Mittel der drei angewendeten Titerstellungs-
methoden:

stammenden als ge-

g Sauerstoff
1 ¢cc Chamileon

A. mit Eisendraht 0,003999 g
B. mit Oxalséure 0,003997 -
C. mit Wasserstoffsuperoxyd 0,004002 -

Von den beiden Methoden A und B
diirfen wir, wegen der grossen Schwierigkeit,
absolut reine und wasserfreie krystallisirte
Oxalsiiure zu erhalten, die erstere fir
sicherer halten, und zeigt es sich dann, dass
mit ibr die im Nitrometer bemerkte Titer-
stellung im Mittel weit niher ibereinstimmt,
als die Einzelversuche bei der Eisenmethode
von einander abweichen. Ich glaube aus
diesen Versuchen das Recht zu haben, den
Schluss abzuleiten, dass die Titerstellung
des Chamileons mittels Wasserstoff-
superoxyd im Nitrometer bei rich-
tiger Art der Ausfihrung zu den
schiarfsten iberhaupt bekannten Me-
thoden fiir diesen Zweck gehédrt und
dabei den grossem Vorzug besitzt,
ohne Grundsubstanz von genau be-
kannter Zusammensetzung und in
dusserst kurzer Zeit ausfithrbar zu
sein.

Es ist wohl kaum néthig zu sagen, dass
auch dlese, wie jede analytische Methode
eines gewissen Masses von Ubung bedarf,
um unbedingt zuverlidssige Ergebnisse zu
liefern. Wer glaubt, beim ersten Versuche,
wo moéglich mit uncontrolirtem Nitrometer,
Pipetten u. s. w., und in einem Locale,
dessen Temperatur sich wihrend des Ver-
suches erheblich findern kann, vielleicht mit
neben dem Nitrometer brennender Gasflamme
u. dgl., gleich das Richtige zu treffen, wird
sich freilich leicht irren, aber nicht mehr,
als es demselben auch mit anderen analyti~
schen Methoden ergehen wird.

Vorschlige zur Verbesserung der
Schwefelsdurefabrikation.

Von

Friedr. Bode, Civil-Ingenieur. Dresden-Striesen.

Zuerst von Lunge und Naef (Chem,
Ind. 1884 S.5, Jahresb. 1884 5.284), dann von
A. Schertel (Chem. Ind. 1889 No. 4)
wurde die Thatsache nachgewiesen, dass
sich der Process der Schwefelsidurebildung
in den verschiedenen Bleikammern eines
Kammersystems derartig abspielt, ,dass nur
in der ersten Hailfte der ersten Kammer die
schweflige Séure in Schwefelsiure iiberge-
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